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Т е о р и я  Е . М .  Л и ф ш и ц а  [ 1 - 3 ]  п о з в о л я е т  р а с с ч и т а т ь  м о л е к у л я р н о е  

п р и т я ж е н и е  к о н д е н с и р о в а н н ы х  ф а з  н а  о с н о в е  к о л л е к т и в н о й  м о д е л и  -  

ф л у к т у а ц и й  п о л я  и з л у ч е н и я  -  и  в ы р а з и т ь  с и л у  и  э н е р г и ю  в з а и м о д е й с т в и я  

ч е р е з  м а к р о с к о п и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  в е щ е с т в а .  Р а с ч е т  в л и я н и я  

д и с п е р с и о н н ы х  с и л  н а  п о в е р х н о с т н у ю  э н е р г и ю  м е т а л л и ч е с к и х  к р и с т а л л о в  

б ы л  с д е л а н  в  [ 1 ] .

В  р а м к а х  э т о й  т е о р и и  и  р е з у л ь т а т о в  э л е к т р о н н о - с т а т и с т и ч е с к о г о  

м е т о д а  о ц е н к и  м е ж ф а з н о й  э н е р г и и  н а  г р а н и ц е  м е т а л л  -  н е п о л я р н а я  

о р г а н и ч е с к а я  ж и д к о с т ь  [ 4 - 8 ]  в  д а н н о й  р а б о т е  п о л у ч е н  д и с п е р с и о н н ы й  

в к л а д  в  м е ж ф а з н у ю  э н е р г и ю  г р а н е й  к р и с т а л л о в  а -  л и т и я  и  а -  н а т р и я .

Э н е р г и я  д и с п е р с и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  д в у х  о д н о р о д н ы х  

б е с к о н е ч н о - п р о т я ж е н н ы х  п а р а л л е л ь н ы х  с т е н о к  ( в  р а с ч е т е  н а  е д и н и ц у  

п л о щ а д и ) ,  н а х о д я щ и х с я  н а  р а с с т о я н и и  H  д р у г  о т  д р у г а  ( к о г д а  H  < @ ,  г д е  

Л0  -  д л и н а  в о л н ы  н а и б о л е е  и н т е н с и в н о й  л и н и и  в  и х  а б с о р б ц и о н н о м  

с п е к т р е ) ,  с о г л а с н о  т е о р и и  Л и ф ш и ц а ,  в ы р а ж а е т с я  ф о р м у л о й

W (  H  )
п

\ 6 ж2  H 2

30
£-\ 
£ + 1

2

d£, (1)

г д е  £(@) = £’(о )+ i£n(a)  -  к о м п л е к с н а я  д и э л е к т р и ч е с к а я  п р о н и ц а е м о с т ь ,

£’(о)  -  д и с п е р с и я  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т и ,  £”(<$) -  д и с п е р с и я

д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь .

П о  с о о т н о ш е н и ю  К р а м е р с а  -  К р о н и г а
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£ ( ■ ? \  1 2  } т £ п ( т )
( ^  £ ) = 1 +  - I  2  ’ d  т -

ж *  т  + %
(2)

Точный расчет W  ( H )  при H  <<Л возможен, если известен
абсорбционный спектр вещества, но для приближенной оценки 
дисперсионной части адгезии между металлами, достаточно будет 
воспользоваться классической металлооптикой Друде-Зинера-Кронига, 
полагая

4  ж ? ] ( т )  4 ж 2 р ( ю )  а
■"(т)  = т m m  ( т 2 + а 2 )

(3)

где р ( ^ )  -  электронная плотность, т](т) -  электропроводность металла, 
а  = e2 р (ю )К m*ц(о ) ) , ц (о ) -  электропроводность для постоянного тока. 
Обозначая р  = 4же 2 а р ( ^ ) /m * , запишем

£ (т )  =

Подставляя (4) в (2), находим

Р
т(т 2  + а 2 )

(4)

£ = 1 + ■ р а
й ( й + а у

Учитывая, что для металлов а 3 / Р<< 1 , после интегрирования (1), получим

(5)

\ 1/2

а

и окончательно, заменяя а  и Р  их значениями, будем иметь
h

W  (H  )  =  -
6 4  H 2 v  ж т  j

V p ( ” ) >

(6)

(7)

где р ( ^ )  =  z/Q  = 3 z / 4 ж R 3, z -  среднее число свободных электронов на атом,
е и т* -  заряд и эффективная масса электрона, R  -  радиус 5 -  сферы.

При этом имется в виду, что влияние отталкивания 5 -  сфер 
вследствие перекрытия их ионных атмосфер на межфазную энергию 
щелочных металлов незначительно, так как для этих металлов радиус иона 
существенно меньше радиуса 5 -  сферы.

Определяя вклад дисперсионных сил, согласно формуле Борна
A g) A 12 _J т 12 =  ^  =

W (H о)
(8)

2 т  2

где H  -  равновесное расстояние между стенками, и полагая в
соответствии с выбором границы раздела между металлом и неполярной 
органической жидкостью [4, 5]

r  +  X ,  ^
H  «  2 R  1 - -

R (9)
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где r -  радиус иона металла, з 
(функция макроскопической диэлектрической 
органической жидкости s L ), находим для грани (hkl)

-  координата поверхности Гиббса
проницаемости

f K (  hkl )•
h f

512R 7/2

3e2z 
2 n 2m

\ V 2

f  I

A \2/3 x_ r  +
n ( hkl), (10)

4 „ ND)  (  R r
где f  -  коэффициент упаковки, зависящий от структуры металла, N  -  
число Авогадро, A и D  -  атомная масса и плотность металла.

Подставляя известные физические константы в выражение (10), 
находим расчетную формулу для вклада дисперсионного взаимодействия 
 ̂-  сферы в межфазную энергию грани металлического кристалла на 

границе с неполярной органической жидкостью в виде
v 2 / 3  ь / А / . Л 1/ 2

f « (  hkl ) *  1 2 ,1 1 5 f  I
ND

h ( z ! y ) !

R7 2 I 1 -  r  +
R

-n ( hkl) , (11)

- 2

2

где y  =  m / m , m -  масса свободного электрона.
По формуле (11) рассчитаны дисперсионные поправки к межфазной 

энергии граней кристаллов а -  лития и а -  натрия на границе с 
неполярными органическими жидкостями (см. рис. 1 и 2).
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Рис. 1. Д исперсионная поправка к 
меж фазной энергии граней кристалла 
а -  лития на границе с неполярными  
органическими жидкостями.
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Рис. 2. Д исперсионная поправка к 
меж ф азной энергии граней кристалла 
а -  натрия на границе с неполярными  
органическими жидкостями.

Как видно из полученных результатов дисперсионное 
взаимодействие s -  сфер вносит положительный вклад в межфазную 
энергию металла на границе с неполярной органической жидкостью. На 
дисперсионную поправку влияют структура и ориентация металлического 
кристалла, а также диэлектрическая проницаемость органической
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жидкости. Увеличение диэлектрической проницаемости органической 
жидкости приводит к росту дисперсионной поправки.

Для плотноупакованных граней а - лития и а - натрия (структура 
ОЦК) на границе с неполярными органическими жидкостями с 
s L = 1 , 8 4 7  ^  2 , 5 1 0  дисперсионные поправки к межфазной энергии
соотносятся как /] f 2) ( l l 0 ) > / i f i ( l 0 0 ) > / ] f 2) ( l l l )  и составляют для а - лития
5 - 8  %, а для а - натрия l 4 - 3 0  % межфазных энергий. При этом известно 
[4, 5], что межфазные энергии разных граней натрия в два раза меньше чем 
у лития.
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